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Abstract 



The magnetite particles have brightnes s L " S0-G0 C I CLAfi efiQjQra* -0.5 to 1.5 CIELAB, color b* 
-3.0 to -7.0 CIELAB, sphericity 0.8- l(b, Si content 0.05-2.0 wt.^Je304 basis), coercivity 30-70 
Oe, particle size 0.1-1 .0 urn, S contenr^Q Srl.l wt.% fes 3Q3fc-Mn content 0.05-0.5 wt.%, 
water-sol. component content <0.2 wt.% and pH 4.0-8.5. The particles are formed in aq. alk. 
soln. (NaOH) by mixing a silicate (Na silicate) and a ferrous salt (FeS04) under heating 
(50-1 00°C) under inert gas (N2) atm., followed by treating with an oxidizing gas (air) and filtering. 
The particles are washed, dried and ground. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifFtMagnetitteilchen sowieein Vcrfah- 
rcn zu dcren Herstellung und ibre Verwendung. 

Teilchenforniige Magnetite, die durch ein Fallverfahren 5 
aus waBrigen Losungen hergestellt werden, sind seit langem 
bekannt. In US 802 928 wird bereits die Herstellung von 
Magnetic durch Fallung von Eisen-Il-sulfat mil einer alkali- 
schen Komponentc und anschlieBender Oxidation mil Luft 
beschrieben. In zahlrcichen weitcren, nachfolgendcn Druck- 10 
schriften wird ebenfalls die Herstellung von Magnetiten 
nach dem Fallungsverfahren beschrieben. 

Die Herstellung von Magnetiten nach dem Fallungsver- 
fahren unter Zusatz von Silicium wird in JP 51 044 298 be- 
schrieben. Reine Fallungsrnagnctite ohne Zusatz von 15 
Fremdelementen konnen nach DE-A 3 209 469 diskontinu- 
ierlich oder nach DE-A 2 618 058 kontinuierlich hergesielk 
wcrdcn. Normal crwcisc wird FcS0 4 als Eiscn-II-salz einge- 
setzt. Es istjedoch auch mdglich zur Herstellung eines Ma- 
gnetits nach dem Fallungsverfahren jegliches losliche Ei- 20 
sen-II-salz einzusetzen. Insbesondere kommt hier der Ein- 
satz von FeCl 2 , wie in DE-A 3 004 718 beschrieben, in 
Frage. Der Einsatz von FeS0 4 oder FeCl 2 hat den Vorteil, 
daB beide Stoffe in groBen Mengen sehr preiswert als Ab- 
fallsloffe von der eisenverarbeilenden Industrie bezogen 25 
werden konnen. Als Fallungsmittel kommt neben dem am 
haufigsten eingesetzten Natriumhydroxid auch CaO oder 
CaC0 3 (DE-A 3 004 718), Ammoniak (DE-A 2 460 493) 
oder Na 2 C0 3 , MgC 3 oder MgO (EP-A 187 331) in Frage. 
Als Oxidationsmittel wird in der Regel Luft eingesetzt. Es 30 
werden jedoch auch Verfahren zur Oxidation mit Nitraten 
(DD 216 040 und DD 284 478) beschrieben. 

Die Magnetite fanden zunachst zur Herstellung von Far- 
ben aller Art Anwendung. Der besondere Vorteil von Ma- 
gnetiten gegenCiber organischen Farbstoffen und RuB liegt in 35 
ihrer sehr viel besseren Wetterbestandigkeit, so daB Farben 
mit Magnetit auch im AuBenbereich angewendet werden 
konnen. 

Weiterhin werden Fallungsmagnetite gern zur Einfarbung 
von Betonformteilen, wie z. B. Betonpfiastersteinen oder 40 
Betondachsteinen eingesetzt. 

Seit geraumer Zeit werden Magnetite auch in der Elektro- 
photografie zur Herstellung von Tonern verwendet. Zur Her- 
stellung der Toner fur Kopiergerate mit Einkomponentento- 
nern werden bevorzugt Magnetite, die nach dem Fallungs- 45 
verfahren hergesteilt wurden, eingesetzt Der hierfiir einge- 
setzte magnetische Toner muB verschiedene Eigenschaften 
aufweisen. Mit fortschreitender Entwicklung und Verbesse- 
rung der Kopiergerate und Drucker wurden die Anfordcrun- 
gen an den magnetischen Toner und folglich an den hierfiir 50 
verwendeten Magneut immer hdher. Die neueste Drucker- 
generation erreicht eine Auflosung von mehr als 400 dpi 
(Punkte pro Zoll), was zur Entwicklung feinteiliger Toner 
mit sehr enger TeilchengroBenverteilung gefuhrt hat. Dies 
hat zur Folge, daB die hierfiir verwendeten Magnetite eben- 55 
falls eine sehr enge TeilchengroBenverteilung aufweisen 
mussen. Weiterhin ist eine bestirnmte TeilchengroBe erfor- 
derlich, so daB eine hornogene Verteilung der Magnetitteil- 
chen im fertigen Toner gewahrleistet ist. Die Magnetite 
selbst mussen einen ausreichend hohen elektrischen Wider- 60 
stand haben, urn das latente Bild wahrend der elektrostati- 
schen tlbertragung zu stabilisieren. Weiterhin mussen Koer- 
ziuvkraft, Sattigungsmagnetisierung und vor allem die re- 
manente Magnetisierung im richtigen Verhaltnis zu den in 
der Maschinc hcrrschcndcn Fcldstarkcn scin. 65 

Fur die Anwendung in magnetischen Tonern ist die Her- 
stellung Si-haltiger Magnetite besonders vorteilhaft. Diese 
haben ein anderes Ladungsverhalten als reine Magnetite und 



weisen bei gleicher TeilchengroBe eine hohere thermische 
Stabilitat auf. Ein Verfahren zur Herstellung derartiger Teil- 
chen wird in JP61 034 070 beschrieben. Hierbei wird die 
Si-Komponente znm Eisen-TT-sulfat gegeben, was allerdings 
zu Ausfallungen von Kiesclsaure und damit zu einer un- 
gleichmaBigen Verteilung des Siliziums im Magnetitgitter 
fuhrt. In US 4 992 191 wird cin Magnetit mit 0,1 bis 5,0 
At% Si bezogen auf Fe beansprucht, der fur die Herstellung 
von Tonern besonders geeignet sein soil. 

Aufgabe war es, Magnetite fur Toner sowie fur Farben, 
Lacke, Kunststoffe, Beton und Papier, die die oben genann- 
ten Anforderungen erfUUcn, also eine enge TeilchengroBen- 
verteilung, gutc Farbwerte, gute Dispergierbarkeit und gute 
Temperature tabilitataufiveisen, zur Verfugung zu slellen so- 
wie ein Verfahren zu ihrer Herstellung. 

Diese Aufgabe konnte mit den erfindungsgemaBen Ma- 
gnetiten sowie dem erfindungsgemaBen Verfahren gelost 
wcrdcn. Die erfindungsgemaBen Magnetite konnen nicht 
nur in magnetischen Tonern eingesetzt werden, sonde m 
auch zur Einfarbung von Papier, Kunststoff, Lacken, Fasern 
und Beton und zurn Einsatz in Farben verwendet werden. 

Gegenstand der Erfindung sind Magnetite mit einer Hel- 
ligkeit L* von 50,0 bis 60,0 CIELAB, einem Farbstich a* 
von -0,5 bis 1,5 CIELAB, einem Farbstich b* von -3,0 bis 
-7,0 CIELAB, einer Spharizitat von 0,80 bis 1,0, einem Si- 
Gehalt von 0,05 bis 2,0 Gew.-%, gerechnet als Si, bezogen 
auf Fe 3 0 4 , einer Koerzitivkraft von 30 bis 70 Oe, einer Teil- 
chengroBe von 0,1 bis 1,0 urn, einem Schwefel-Gehalt von 
0,05 bis 1,1 Gew.-%, bestimmt als SO3, einem Mangan-Ge- 
halt von 0,05 bis 0,5 Gew.-%, einem Gehalt an wasserlosli- 
chen Anteilen von weniger als 0,2 Gew.-% und einem pH- 
Wert von 4,0 bis 8,5. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren 
zur Herstellung eines Magnetits gemaB Anspruch 1, da- 
durch gekennzeichnet, daB 

a) eine alkalische Komponente in Form einer waBri- 
gen Losung unter Schutzgas vorgelegt wird 

b) eine Silikatkomponente zugegeben wird, 

c) die unter b) erhaitene Mischung unter Riihren auf 
50 bis 100°C, vorzugsweise 60 bis 90°C, erwarmt 
wird, 

d) eine Eisen-II-komponente in Form einer waBrigen 
Losung in einer Menge zugegeben wird, so daB ein 
Mol verhaltnis von Fe-I3- komponente zu einem Aqui- 
valent alkalischer Komponente von 0,48 bis 0,6 vor- 
liegt, und wobei die Temperatur auf 50 bis 100°C, vor- 
zugsweise 60 bis 90°C, gehalten wird, 

e) die unter d) erhaitene Suspension mit einem Oxida- 
tionsmittel behandelt wird, bis ein Fe-KI-Gehalt von 
mehr als 65 mol-% in der Eisenverbindung vorliegt, 

f) gegebenenfalls filtriert, der Ruckstand gewaschen 
und getrocknet und gemahlen wird. 

Besonders bevorzugt wird das erfindungsgemaBe Verfah- 
ren so durchgefUhrt, daB 

f) nach der Oxidation unter e) erneut unter Schutzgas 
eine alkalische Komponente in Form einer waBrigen 
Losung zu der in c) erhaltenen Suspension in einer 
Menge gegeben wird, daB ein theoretisches Molver- 
haltnis von unter d) eingesetztem Fe-II zu einem Aqui- 
valent insgesamt eingesetzter, alkalischer Komponente 
von 0,40 bis 0,48, bevorzugt 0,45 bis 0,47, erhalten 
wird, 

g) eine Silikatkomponente zugefugt wird, 

h) die nach g) erhaitene Suspension auf 50 bis 100°C, 
vorzugsweise 60 bis 90°C, erwarmt wird, 
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i) eine Fe-ET-komponente in Form einer waBrigen Lo- 
sung in einer Menge dazugegeben wird, so daB ein 
Mol verhaltnis von Fe-II- komponente zu eineni Aqui- 
valent. alkalischer Komponente von 0,48 his 0,60 erhal- 
ten wird, 5 
j) mil einem Oxidationsmittel bis zu einem Fc-U-ge- 
halt in der Eisenverbindung von mehr als 65 mol-%, 
bezogen auf Eisengehalt, oxidiert. wird. 

Die TeilchengroBe und Teilchenform der Magnetite kann to 
durch den Fallungs-pH-Wert gesteucrt werden. Bei hohen 
pH-Werten und enlsprechend niedrigen Werten fur das Ver- 
haltnis Fe-II/NaOH (kleiner als 0,47) erhalt man Oktaeder 
Diese Teilchen haben die relativ hochste Koerzitivkraft und 
Remanenz. Fallt man die Magnetite im Bereich des Fe-II/ 15 
NaOH-Verhaltnisses von mehr als 0,48, so erhalt man zu- 
nehmend runde Teilchen, die sich durch sehr niedrige Re- 
manenz auszcichncn. Wcitcrhin sind dicsc Teilchen genc- 
rell, im Vergleich mit den bei anderen pH- Werten hergestell- 
ten Magnetiten, relativ feinteilig. 20 

Als alkalische Komponente kann vorzugsweise ein Alka- 
limetallhydroxid, ein Erdalkalimetallhydroxid, ein Erdalka- 
limetalloxid, ein Alkalimetallcarbonat, MgCC>3 oder Am- 
moniak eingesetzl werden. Als Silikatkomponente wird be- 
vorzugt ein wasserlosliches Alkalimetallsilicat verwendet. 25 
Als Eisen-II- komponente wird vorzugsweise ein wasserlos- 
liches Fe-IT-salz eingesetzt, besonders bevorzugt Eisensulfat 
oder Eisendichlorid. Es ist jedoch auch rndglich andere was- 
serlosliche Fe-II- Verbindungen einzusetzen, insbesondere 
wenn diese zu vergleichbaren Preisen zur Verfugung stehen. 30 
Als Oxidationsmittel konnen vorzugsweise Luftsauerstoff; 
reiner Sauerstoff; H 2 0 2 , Chlor, Alkalirnetallchlorate (z. B. 
NaOCl, NaOC>3, NaClO^ oder Nitrate eingesetzt werden. 
Aus wirtschaftlichen Griinden werden besonders bevorzugt 
Luftsauerstoff; reiner Sauerstoff; H2O? oder Natriumnitrat 35 
eingesetzt. 

Eine besonders bevorzugte Ausfuhrungsform des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens zur Herstellung des erfindungs- 
gemaBen Magnetits soil im folgenden naher beschrieben 
werden: 40 

Natronlauge mit einem Gehalt von 300 g NaOH pro Liter 
Wasser wird in einem diskontinuierlichen Riihrkessel unter 
Rithren und Schutzgasdurchleitung vorgelegt. Zu dieser Na- 
tronlauge wird die festgelegte Menge an waBriger Natrium- 
silicatldsung mit einem Gehalt von 125 g Si/1 zugegeben. 45 
Diese Menge wird aus der ebenfalls berechneten Menge der 
Eisen-H-Komponente errechnet nach: 



Si-Menge = Fe-II-Menge*Faktor. 



50 



Der Faktor ist die angestrebte Si-Menge in mol-%, bezo- 
gen auf Fe. Soli beispielsweise ein Ansatz mit 50 mol Fe 
und 1,5 mol-% Si durchgefuhrt werden, so ist 50*0,015 mol 
Si = 0,75 mol Si = 0,168 1 Natriumsilicatlosung mit 125 g/1 
Si einzusetzen. AnschlieBend wird auf eine Temperatur zwi- 55 
schen 50 und 100°C, bevorzugt zwischen 60 und 90°C, auf- 
geheizt. Ist diese Temperatur erreicht, so wird mit der Dosie- 
rung der Fe-II-Komponente begonnen. Die Berechnung der 
Fe-II- Komponente erfolgt tiber das angestrebte VerhaTtnis 
NaOH/Fe-II. Wird beispielsweise ein NaOH/Fe-H-Verhalt- 60 
nis von 0,55 angestrebt und werden 100 mol NaOH vorge- 
legt, so miissen 100 • 0,55 = 55 mol Fe-II-Komponente zu- 
gegeben werden. Der Berechnung des Alkalimetallhydro- 
xiaVFe-E- VerhaTtnis ses liegt die Gleichung 

65 

Fe 2+ + 2 NaOH — Fe(OH) 2 + 2 Na + Fe-II/NaOH: 0,50 
zugrunde. Wird eine alkalische Komponente eingesetzt, die 



in einem anderen stochiometrischen VerhaTtnis mit der Fe- 
II-komponente zu Fe(OH) 2 oder FeC0 3 reagien, so ist das 
Verhaltnis cntsprechend zu verandern. Dieser Fall tritt z. B. 
bei der Verwendung von Carbonatcn oder Rrdkalunelallhy- 
droxiden oder -oxiden auf, so daB sich in diesen Fallen fol- 
gende Gleichung ergibt: 

Fe 2+ + Ca(OH) 2 Fe(OH) 2 + Ca 2+ Fe-II/Ca(OH) 2 : 1,0 
oder 

Fe 2+ + Na 2 C0 3 — FeC0 3 + 2 Na + Fe-n/Na 2 C0 3 : 1,0. 

Die Dosierung der Fe-II-Komponente erfolgt vorzugs- 
weise mit einer solchen Geschwindigkeit, daB kein Abfall 
der Temperatur auftritt, Nachdem die Zugabe der berechne- 
ten Menge der Fe-II-Komponente beendet ist, wird gegebe- 
nenfalls nochmals auf 50 bis 100°C aufgeheizt. In vielen 
FaTlen sind die Tbmperatur unter c) und die Temperatur un- 
ter d) identisch, so daB cin nochmaligcr Aufhcizschritt in d) 
nicht erforderlich ist, Ist die Temperatur erreicht, so wird die 
Schutzgasbegasung beendet und mit der Zugabe des Oxida- 
tionsmittels begonnen. Im Falle einer Luftbegasung wird 
Luft iiber eine Begasungsvorrichtung unterhalb des Riihrers 
eingeleitet. Die pro Stunde zugefuhrte Luftmenge betragt 
zwischen 0,5 und 15 1/h pro mol Fe-II. Bei Verwendung von 
NaN0 3 wird das Oxidationsmittel als waBrige Losung in- 
nerhalb von 5 bis 30 Minuten zugepumpt. Die hierbei erfor- 
derliche Menge berechnet sich nach: 

NaN0 3 [mol] = Fe-II [mol]*0,67*l/8. 

Fur 100 mol Fe-II sind demnach 8,375 mol NaN0 3 erfor- 
derlich. Die Berechnung der anderen Oxidadonsmittel er- 
folgt entsprechend den Redoxaquivalenten der jeweiligen 
Oxidationsmittel. Es ist zu beachten, daB nur maximal 
66,6% des Fe-II fiir die Herstellung von Magnetit oxidiert 
werden miissen. 

Die Oxidation ist vorzugsweise beendet, wenn ein Fe-EL 
Gehalt von mehr als 65 mol-% erreicht ist. Dies kann durch 
Redoxtitration festgestellt werden. 

Im AnschluB an diesen ersten Durchlauf (Schritte a) bis 
e)) kann sich ein weiterer Durchlauf anschlieBen. Eine alka- 
lische Komponente wird unter Ruhren und Schutzgasdurch- 
leitung der Suspension aus e) zugegeben. Die erforderliche 
Menge alkalischer Komponente berechnet sich wie oben an- 
gegeben aus dem hier erforderlichen Fe-II/NaOH- Verhalt- 
nis. Wird in diesem Reaktionsschritt beispielsweise ein Fe- 
II/NaOH- Verhaltnis von 0,45 angestrebt und betrug das Ver- 
haltnis Fe-II/NaOH im ersten Durchlauf 0,55, so sind bei 
100 mol Fe-II noch weitere 40,4 mol NaOH zuzugeben. An- 
schlieBend wird die erforderliche Menge der Silikatkompo- 
nente zugefugt. Danach wird die Fe-II-Komponente in einer 
dem angestrebten Fe-II/NaOH- Verhaltnis entsprechenden 
Menge zugefugt. Betragt dieser angestrebte Wert des Fe-II/ 
NaOH-Verhaltnisses z. B. 0,525, so miissen dann noch 
16,65 moi Fe-II zugegeben werden. Nach Zugabe dieser 
Menge an Fe-II-Komponente wird die Schutzgasdurchlei- 
tung abgestellt und erneut mit der Oxidation begonnen. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten 
Magnetite bzw. die erfindungsgemaBen Magnetite lassen 
sich besonders vorteilhaft fiir die Einfarbung von Beton, von 
Lacken, von Kunststoffen, von Papier und fiir den Einsatz in 
Dispersionsfarben verwenden. 

Desweiteren sind sie fiir die Herstellung von Tonern, von 
Druckfarben und von Farbpasten fiir Tintenstrahldrucker, 
gecignct. 

Die Messung der Eigenschaften der Magnedte erfolgt 
nach den nachfolgenden Methoden: 
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zeichnet, daB 

al) nach der Oxidation unter e) erneut unter 
Schutzgas eine alkali sc he Komponente in Form 
einer waBrigen T^osung zu der in c) erhaltenen 
Suspension in einer Menge gegeben wild, daB ein 5 
theoretisches Molverhaltnis von unter d) einge- 
setztem Fe-II zu einem Aquivalent insgesamt ein- 
gesetzter, alkalischer Komponente von 0.40 bis 
0.48, bevorzugt 0,45 bis 0,47, erhalten wird, 
bl) eine Silikatkomponente zugefugt wird, 10 
cl) die nach bl) erhaltene Suspension auf 50 bis 
100°C, vorzugsweise 60 bis 90°C, erwarmt wird, 
dl) eine Fe-II-komponentc in Form einer waBri- 
gen Losung in einer Menge dazugegeben wird, so 
daB ein Molverhaltnis von Fe-II-komponente zu is 
einem Aquivalent alkalischer Komponente von 
0,48 bis 0,60 erhalten wird, 

cl) mitcincm Oxidationsmittcl bis zu cincmFc- 
ni-Gehalt in der Eisenverbindung von mehr als 65 
mol-%, bezogen auf Eisengehalu oxidiert wird, 20 
fl) gegebenenfalls flltriert, der Riickstand gewa- 
schen und getrocknet wird. 

4. Verfahren gemaB Anspruch 2 oder 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB als alkalische Komponente Ammo 
niak, Alkalimelallhydroxide, Erdalkaliinetallhydro- 25 
xide, Erdalkalimetalloxide oder Alkalimetallcarbonate 
eingesetzt werden. 

5. Verfahren gemaB Anspruch 2 oder 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB als Eisen-II-komponente Eisensulfat 
oder Eisendichlorid eingesetzt wird. 30 

6. Verfahren gemaB Anspruch 2 oder 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB als Silikatkomponente wasserlosli- 
ches Alkali metallsilikat eingesetzt wird. 

7. Verfahren gemaB Anspruch 2 oder 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB als Oxidationsmittel Luftsauerstoff; 35 
H2O2, Chlor, Alkalimetallchlorate oder Nitrat einge- 
setzt wird. 

8. Verwendung des Magnetits gemaB Anspruch 1 oder 
des nach einem der Anspruche 2 bis 7 hergestellten 
Magnetits zur Einfarbung von Beton, von Lacken, von 40 
KunststofFen oder von Papier und zum Einsatz in Di- 
spersionsfarben. 

9. Verwendung des Magnetits gemaB Anspruch 1 oder 
des nach einem der Anspruche 2 bis 7 hergestellten 
Magnetits in Druckfarben, in Farben fur Tintenstrahl- 45 
drucker oder zur Herstellung von Tonern. 
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